PCT 



WELTORGANISATION FtJR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales Btiro 



INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

C04B 28/02, 40/06 // (C04B 28/02, 18:08, 
22:08, 24:02, 24:18, 24:38, 40:00, 40:06) 
(C04B 28/02, 18:08, 22:14, 24:02, 24:22, 
24:38, 40:00, 40:06), 103:32, 111:34, 
111:62 



A1 



(11) Internationale VerofTentlichungsnummer: WO 99/15475 

(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 1 . April 1999 (01.04.99) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/IB98/01 486 

(22) Internationales Anmeldedatum: 24. September 1998 

(24.09.98) 



(30) Prioritatsdaten: 

A 1633/97 25. September 1997 (25.09.97) AT 



(71) Aninelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): 
"HOLDERBANK” FINANCIERE GLARUS AG TCH/CH]; 
Insel 14, CH-8750 Giants (CH). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, 
BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IS, JP, KE, KG, KP, 
KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, 

MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, 
SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, 
ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SZ, UG, 
ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CII, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI 
Patent (BF, BJ, CF, CG, Cl, CM, GA, GN, GW, ML, MR, 

NE, SN, TD, TG). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur Jiir US): DUPONT, Franck [FR/FR]; 
175, Denis Papin, F-59200 Tourcoing (FR). SUTER, Willi 
[CH/CH]; Dorfstrasse 16, CH-5233 Still i (CH). 

(74) Anwalt: HAFFNER, Thomas, M.; Schottengasse 3a, A-1014 
Wien (AT). 



Veroffentlicht 

Mil inlerncitionalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder jur Anderungen der AnspriXche zugelassenen 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 
eintreffen. 



(54) Title: PUMP ABLE BINDER COMPOSITION AND METHOD FOR PREPARING SAME 

(54) Bezeichnung: VERPUMPBARE B INDEMITTELZU S AMMEN SETZUN G SOWIE VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 
(57) Abstract 

The invention concerns stable pumpable binder compositions, in particular for self-levelling systems, containing inter alia cement and 
other mineral constituents, such as fly ash, cinders, particulate materials and/or other pozzolans, and aggregates. The binder composition 
contains between 0.1 and 5.0 wt. % of mineral salts, such as thiosulphates, nitrates, nitrites, formates, halides, perchlorates, silicates, 
aluminates, hydroxides, carbonates and/or alkaline and/or alkaline-earth metal rhodanides; between 0.0001 and 0.5 wt. % of stabilising 
agent, such as a biopolymer, in particular xanthan gum and/or Welan gum and between 0 and 3.5 wt. % of a superfluidising agent, 
such as lignine sulphonate (LS), melanin and formaldehyde sulphonic acid condensate (MSFC), naphthalene and formaldehyde sulphonic 
acid condensate (NSFC), polycarboxylates, polyacyrylic acid derivatives and/or compound polymerisates and between 0.5 and 8.0 wt. % 
of a shrinkage reducer, such as diols and/or polyols, in particular glycols and/or glycol derivatives. The proportions indicated in weight 
percentage are relative to the binder. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine stabile pumpbare Bindemittelzusammensetzung, insbesondere fur selbstnivellierende Systeme, welche 
u.a. Zement und andere mineralische Komponenten, wie z.B. Flugaschen, Schlacken, Staube und/oder andere Puzzonale, sowie 
Zuschlagstoffe enthalt. Dabei enthalt die Bindemittelzusammensetzung 0,1 bis 5,0 Gew.-% mineralische Salze, wie z.B. Thiosulfate, 
Nitrate, Nitrite, Formiate, Halogenide, Perchlorate, Silikate, Aluminate, Hydroxide, Carbonate und/oder Rhodanide von Alkali- und/oder 
Erdalkalimetallen, 0,0001 bis 0,5 Gew.-% eines Stabilisators, wie z.B. eines Biopolymers, insbesondere Xanthan Gum und/oder Welan 
Gum und 0 bis 3,5 Gew.-% eines Superverflussigers, wie z.B. Ligninsulfonate (LS), Melaminsulfonsaure-Formaldehydkondensate (MSFC), 
Naphtha! insulfonsaure-Formaldehydkondensate (NSFC), Polycarboxylate, Polyacrylsaure-Derivate und/oder Mischpolymerisate und 0,5 bis 
8,0 Gew.-% eines Schwindreduzierers, wie z.B. Diole und/oder Polyole, insbesondere Glykole und/oder Glykolderivate, wobei die Angaben 
in Gew.-% auf das Bindemittel bezogen sind. 
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Verpumpbare Bind emit tel zusammensetzuna sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung 



Die Erfindung bezieht sich auf eine stabile verpumpbare Binde- 
5 mittelzusammensetzung, insbesondere fur selbs tnivellierende 
Systeme, welche u.a. Zement und andere mineralische Komponenten, 
wie z.B. Flugaschen, Schlacken, Staube und/oder andere Puzzolane 
sowie Zuschlagstof f e enthalt und auf ein Verfahren zur Her- 
stellung einer derartigen verpumpbaren Bindemittelzusammen- 
10 setzung. 

Fur die Herstellung von flieEfahigen Bindemi ttelsystemen, welche 
liber Pumpen an den Einsatzort verbracht werden sollen, wie sie 
beispielsweise fiir Estriche, groEe zusammenhangende Bodenflachen 
15 Oder Bauteile bzw. Rons truktionen vorgeschlagen werden, ist es 
eine wesentliche Voraussetzung, daE ein gutes rheologisches Ver- 
halten und damit eine entsprechend geringe Viskositat vorliegt. 
Nachteilig beim Zusatz von rheologie-beeinf lussenden Additiven, 
wie beispielsweise Superverf lussigern, zu Bindemittelsystemen, 
20 ist der Umstand, daE zwar die geforderte Pumpbarkeit relativ 
leicht erreicht werden kann, aber andererseits die Gefahr be- 
steht, date Bestandteile des Bindemittelgemisches leicht sedimen- 
tieren und daE auf diese Weise inhomogene mangelhafte Baukorper 
entstehen. FlieEfahige Bindemi ttelsys feme , welchen zur Ver- 
25 besserung der FlieEf ahigkeit im allgemeinen Superverf lussiger 
zugesetzt werden, und insbesondere Bindemittelsuspensionen, wie 
z.B. FlieEmortel und Pumpbeton, miissen daher neb en ihrer guten 
Verpumparkei t auch eine entsprechend geringe Neigung zur Sedi- 
mentation aufweisen . Ein weiteres Qualitatskriterium leicht ver- 
30 pumpbarer Bindemi ttelzusammensetzungen, z.B. bei selbs tnivellie- 
renden Estrichen, besteht darin, daE ne ben entsprechend hohen 
Endf es tigkeiten auch hohe Fruhf estigkeiten, beispielsweise 
wenigstens 2 MPa nach 24 h, gefordert werden. 

3 5 Die Fruhf estigkeit von verpumpbaren Bindemi t tel zusammensetzungen 
kann aber durch verschiedene Zusat zmittel , wie z.B. Superver- 
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fliissiger, Schwindkompensatoren, Abbinderegulatoren und fehler- 
haftes Mix-Design deutlich herabgesetzt werden. 

SchlieElich ist eine weitere Voraussetzung fur die Verwendbar- 
5 keit schnel 1-aus har tender verpumpbarer Bindemit telzusammen- 
setzungen fur die eingangs genannten Zwecke, da£ nach dem Aus- 
harten keine Risse entstehen. Um RiEbildung zu vermeiden, ist es 
bekannt, Schwindreduzierer einzusetzen, wobei haufig eingesetzte 
Schwindreduz ierer , beispielsweise Diole bzw. Polyole, insbeson- 
10 dere Glykole bzw. Glykolderivate , sind. Mit derartigen Schwind- 
reduz ierern kann zwar in der Regel eine deutliche Verringerung 
der RiEbildung erzielt werden, gleichzeitig werden aber in aller 
Regel sowohl die Friih- als auch die Endf estigkei ten deutlich 
verringert . 

15 

Schlieillich ist bekannt, zur Erzielung hoherer Friihf estigkeiten 
Abbindebeschleuniger zuzusetzen . Derartige Abbindebeschleuniger 
sollen die Friihf estigkei t erhohen, wobei verschiedenart ige 
Alkali- bzw. Erdalkalisalze als Abbindebeschleuniger als Stand 
20 der Technik beschrieben werden. 

Bei gemeinsamer Verwendung von spezifischen Abbindebeschleuni- 
gern mit ausgewahlten Stabilisatoren und geeigneten Schwind- 
reduzierern wurde nun iiberraschenderweise gefunden, da£ ganz be- 
25 stimmte Kombinationen keine negativen Veranderungen in der Fruh- 
f estigkeit aufweisen, zugleich aber leicht verpumpbar sind sowie 
vollig homogen und ohne RiEbildung ausharten. 

Die Erfindung zielt nun darauf ab, eine leicht verpumpbare 
30 Bindemi ttel zusammenset zung der eingangs genannten Art zu 
schaffen, welche sich neben ausgezeichneter Friihf estigkeit und 
hoher Endf estigkeit zugleich durch eine gute Homogenitat und 
eine geringe Neigung zur Riilbildung bei ausgezeichneten selbst- 
nivellierenden Eigenschaf ten auszeichnet . 

35 

Zur Losung dieser Aufgabe ist die erfindungsgemai^e verpumpbare 
Bindemi ttel zusammens et zung , welche u.a. Zement und andere 
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mineralische Komponenten, wie z.B. Aschen, Schlacken und/oder 
Staube, und herkommliche Zuschlagstoffe, wie z.B. Sande oder 
Kiese, enthalt, im wesentlichen dadurch gekennzeichnet , da£ die 
B indemi 1 1 e 1 zusammens e t zung 

5 • 0,1 bis 5,0 Gew.-% mineralische Salze, wie z.B. Thiosulfate, 

Nitrate, Nitrite, Formiate, Halogenide, Perchlorate, Sili- 
kate, Aluminate, Hydroxide, Carbonate und/oder Rhodanide von 
Alkali- und/oder Erdalkalimetallen, 

♦ 0,0001 bis 0,5 Gew. -% eines S tabilisators , wie z.B. eines 

10 Biopolymers, insbesondere Xanthan Gum und/oder Welan Gum und 

♦ 0 bis 3,5 Gew.-% eines Superverf lussigers , wie z.B. Lignin- 
sulfonate (LS) , Melaminsulf onsaure-Formaldehydkondensate 
(MSFC ) , Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensate (NSFC) , 
Polycarboxylate , Polyacrylsaure-Derivate und/ Oder Mischpoly- 

15 merisate, 

♦ 0,5 bis 8,0 Gew. -% eines Schwindreduzierers , wie z.B. Diole 
und/oder Polyole, insbesondere Glykole und/oder Glykolderi- 
vate, enthalt, wobei die Angaben in Gew.-% auf das Binde- 
mittel bezogen sind. 

20 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, da£ mineralische Salze ge- 
meinsam abgestimmt mit geringen Mengen eines typischen Bio- 
polymers, wie beispielsweise Welan Gum, und Schwindreduzierern 
sowohl die Fruhf es tigkeit als auch die Endf estigkeit sowie das 
25 Rifebildungsverhai ten im positiven Sinne beeinflussen konnen . 
Trotz Verwendung von Biopolymeren, welche in der Regel die Pump- 
barkeit verschlechtern wurden, la£t sich eine gut verpumpbare, 
selbs tnivel 1 ierende und zu geringer Sedimentation neigende 
Mischung schaffen, welche in besonders einfacher und vorteil- 
30 hafter Weise verarbeitet werden kann . Uberraschenderweise 
konnten die gewlinschten Produkteigenschaf ten ohne Verwendung von 
Superverf lussigern , welche in der Regel auch Entschaumer er- 
fordern, erzielt werden, wobei im Falle der Verwendung von 
Superverf lussigern die Verwendung von Stabilisatoren besondere 
35 Bedeutung zukommt . So konnte gezeigt werden, da£ Superver- 
fliissiger ohne Stabilisatoren, insbesondere Biopolymere, bei den 
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angestrebten rheologischen Eigenschaf ten Fliefiestriche und 
Flieil-/Pumpbeton eine unerwunschte Sedimentation bewirken. 

Mit Vorteil ist die erf indungs gemafie Ausbildung hierbei dadurch 
5 gekennzeichnet , daS stabile pumpbare Mischungen einen Wasser- 
Bindemittel-Faktor (W/B-Faktor) von 0,1 bis 0,5 aufweisen. Eine 
besonders vorteilhafte Pumpbarkeit bei gleichzeitig rascher Ab- 
bindereaktion wurde dann gef unden, wenn die pumpbare Mischung 10 
bis 20 Gew.-% und insbesondere 15,0 bis 17,0 Gew.-% Wasser 
10 (bezogen auf das Bindemittel) enthait. 

Besonders vorteilhafte Mischungsverhaltnisse und damit positive 
Produkt eigenschaf ten im eingangs genannten Sinne ergeben sich, 
wenn, wie es einer bevorzugten Weiterbildung entspricht, die 
15 Bindemittelzusammensetzung zwischen 1 bis 3,0 Gew.-% 
Natriumthiosulfat, bezogen auf das Bindemittel, enthait, wobei 
diese Werte noch dadurch verbessert werden konnen, wenn der 
Bindemittelzusammensetzung Welan Gum in einer Menge von 0,0001 
bis 0,005 Gew. -% (bezogen auf Zement) zugegeben werden. 

20 

Ein besonders geringes Schwindverhalten wurde f estgestellt , wenn 
im Rahmen der erf indungs gemaEen Bindemittelzusammensetzung die 
Gesamtmischung so gewah.lt wird, daS die Bindemittelzusammen- 
setzung Diethylenglykolbutylether in einer Menge von 3 , 5 bis 4 , 5 
25 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel, enthait. 

Das erf indungs gemaile Verfahren zur Herstellung der pumpbaren 
Bindemittelzusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, daE eine 
trockene Mischung aus Bindemitteln, wie z.B. Puzzolanen und/oder 
30 Zementen, mineralischen Zusatzstof f en , Zuschlagstof f en , 
anorganischen Salzen und Biopolymeren hergestellt wird, und daS 
die so hergestellte, lagerfahige Trockenmischung mit Wasser und 
einem, insbesondere fltissigen, Schrumpf kompensator zur Her- 
stellung einer pumpbaren Bindemittelzusammensetzung vermischt 
wird. Eine derartige Verf ahrensweise hat den Vorteil, dafi eine 
Vormischung in entsprechender Verpackung bereitges tellt werden 
kann, welche vor Ort lediglich durch Zusatz von Wasser und Zu- 
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satz des flilssigen Schwindreduzierers zur Herstellung der pump- 
baren Zementmi t telzusammense tzung in einem Mischer vermischt 
wird. Sofern ein fester Schwindreduzierer , wie z.B. Neopen tyl- 
glykol, verwendet wird, kann dieser auch dem Trockengemisch vor- 
5 ab schon zugemischt werden. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfuhrungsbei- 
spieles naher erlautert . 

10 Es wurden 250 kg Portlandzement , 250 kg trockene Flugasche sowie 

insgesamt 1500 kg Sand/Kies unterschiedlicher Kornung mit 2,0 
Gew.-% Natriumthiosulf at (bezogen auf Zement) und 0,0001 Gew.-% 
Welan Gum in einer trockenen Mischung zubereitet . Die so er- 
haltene Mischung wurde in einem Silo ohne Qualitatseinbufeen ge- 
15 lagert und erwies sich auch tiber langere Zeit lagerstabil . 

Dem Trockengemisch konnen zusatzlich, je nach Bedarf, iibliche 
Beton- bzw . Zementzusatzmittel , wie z.B. Wasserreduz ierer , 
Sup erverf Ills s iger , Abbinder egulatoren , Alkal i-Aggregat- 

20 Reaktionshemmer , Entluf tungsmittel , Frostschutzmittel, Auswasch- 
verhinderer, Korrosionsinhibitoren, Zusatze fur die Permeabi- 
litatskontrolle , Expans ionshi If en, Trocknungsmittel , Fungicide 
und Algicide , Pigmente und Farbstoffe, Polymere und/oder weitere 
Pumphilfen zugegeben werden. 

25 

Vor der Verwendung und dem Einsatz als verpumpbare Mischung 
wurden vor Ort 16, 0 Gew. — % Wasser (bezogen auf das Bindemittel) 
und 4,0 Gew.-% Diethylenglykolbutylether (bezogen auf das Binde- 
mittel) dem Trockengemisch zugegeben und in einem konventio- 
30 nellen Betonmischer vermischt, worauf das erhaltene verpumpbare 
Gemisch mittels einer Kolbenpumpe an den Einsatzort transpor- 
tiert wurde. Die Fliefef ahigkeit und damit die Pumpbarkeit wurde 
uber einen Zeitraum von mehr als 3 Stunden unverandert bei einer 
Temperatur von 25 ± 4 °C als gleichbleibend f estgestell t . Eine 
Sedimentation von Bes tandteilen der Bindemi ttelzusammensetzung 
konnte nicht beobachtet werden. 
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Der pumpbaren Bindemittelzusammensetzung konnen ebenfalls zu- 
satzlich, je nach Bedarf , ubliche Beton- bzw. Zement zusatz - 
mittel, wie z.B. Wasserreduzierer, Superverf lussiger , Abbinde- 
regulatoren, Alkali -Aggregat-Reaktionshemmer, Entltif tungsmittel , 
5 Frostschutzmittel , Auswaschverhinderer , Korrosionsinhibitoren , 
Zusatze fur die Permeabili tatskontrolle , Expansionshilfen, 
Trocknungsmittel, Fungicide und Algicide, Pigmente und Farb- 
stoffe, Polymere und/oder weitere Pumphilfen zugegeben werden. 

10 Die verpumpbare Mischung war ohne weiteren Arbei tsaufwand 
selbstnivellierend . Es lie£ sich eine vollstandig ebene, gleich- 
maSige und zusammenhangende Oberflache erzielen. In der Folge 
wurden an der Oberflache tiber einen Zeitraum von etwa einer 
Stunde maximal 2 bis 3 mm Wasser beobachtet, welches jedoch in 
15 der Folge wiederum in die vergossene Mischung eingebunden wurde. 

Bei einer maximalen Schrumpfung von unter 400 Mikrometer/m nach 
45 Tagen wurde eine Endf estigkeit von 25 MPa gemessen. Auch der 
friihe Fes tigkei tsverlauf bis zur Erzielung der guten End- 
20 festigkeit entsprach alien Anf orderungen eines zementosen Pump- 
Estriches mit hoher Endf estigkeit und hoher Qualitat. 
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Patentansprtiche : 

1. Stabile pumpbare Bindemi ttelzusammensetzung, insbesondere fur 
selbstnivellierende Systeme, welche u.a. Zement und andere 

5 mineralische Komponenten, wie z.B. Flugaschen, Schlacken, Staube 
und/oder andere Puzzolane, sowie Zuschlagstof f e enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daE die Bindemittelzusammensetzung 

• 0,1 bis 5,0 Gew.-% mineralische Salze, wie z.B. Thiosulfate, 
Nitrate, Nitrite, Formiate, Halogenide, Perchlorate, Sili- 

10 kate, Aluminate, Hydroxide, Carbonate und/oder Rhodanide von 

Alkali- und/oder Erdalkalimetallen, 

• 0,0001 bis 0,5 Gew. -% eines S tabilisators , wie z.B. eines 
Biopolymers, insbesondere Xanthan Gum und/oder Welan Gum und 

• 0 bis 3,5 Gew, - % eines Superverf llissigers , wie z.B. Lignin- 

15 sulfonate (LS), Melaminsulf onsaure-Formaldehydkondensate 

(MSFC) , Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensate (NSFC) , 
Polycarboxylate, Polyacrylsaure-Derivate und/oder Mischpoly- 
merisate, 

• 0,5 bis 8,0 Gew.-% eines Schwindreduzierers , wie z.B. Diole 

20 und/oder Polyole, insbesondere Glykole und/oder Glykolderi- 

vate, enthalt, wobei die Angaben in Gew.-% auf das Binde- 
mittel bezogen sind. 

2. Stabile pumpbare Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 
25 dadurch gekennzeichnet , daE sie einen Wasser-Bindemittelf aktor 

zwischen 0,1 und 0,5 aufweist. 

3 . Verpumpbare Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daE die pumpbare Mischung zwischen 10 

30 und 20 Gew.-% Wasser enthalt. 

4. Verpumpbare Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 2 

oder 3, dadurch gekennzeichnet, daE die Bindemittelzusammen- 
setzung bezogen auf das Bindemittel zwischen 1,5 und 3,0 Gew.-% 
Natriumthiosulf at enthalt. 
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5. Verpumpbare Bindemittelzusammensetzung nach einem der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet # dafe die Bindemittel- 
zusammensetzung Welan Gum in einer Menge von 0,0001 bis 0,005 
Gew.-% (bezogen auf Zement) enthalt. 

5 

6. Verpumpbare Bindemittelzusammensetzung nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da£ die Bindemittelzu- 
sammensetzung Diethylenglykolbutylether in einer Menge von 3,5 
bis 4,5 Gew.-% (bezogen auf das Bindemittel) enthalt. 

10 

7 . Verpumpbare Bindemittelzusammensetzung nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da£ die pumpbare 
Mischung 15 bis 17 Gew.-% Wasser enthalt. 

15 8. Verfahren zur Herstellung einer pumpbaren Bindemittelzu- 

sammensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi eine feste Mischung aus Bindemittel, wie z.B. wie 
Zement und/oder Puzzolanen, Zuschlags tof f en , anorganischen 
Salzen und Biopolymer hergestellt wird, und da£ die so herge- 
20 stellte, lagerfahige Trockenmis chung mit Wasser und dem 
Schrumpfkompensator zur Herstellung eines Pumpbetons vermischt 
wird. 
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